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気候変動に関する政府間パネル，Intergovernmental Panel on Climate Change）の第 5次評価
報告書（2013）によると，1880－2012年の間に，世界の平均気温は 0.85℃上昇している 1)．
主な温室効果ガスには二酸化炭素（以下，CO2），メタン，一酸化炭素，フロンガスなどが
ある．中でも，地球温暖化に最も影響を及ぼすのは，人為的発生源による CO2である 2)． 
2015年の CO2排出量は，世界では 321億 t3)，日本では 13億 2500万 tとなっている 4)．2016
年の IEA（国際エネルギー機関，International Energy Agency）や WMO（世界気象機関，
World Meteorological Organization）の報告によると， Figure 1-1に示すように，大気中の
CO2濃度は産業革命以前（1750 年頃）の 280ppm から，最近 10 年間では毎年平均 2ppm















る技術 CCUSが注目されている 7)．CCUSとは，CCS（CO2回収・貯留技術，Carbon dioxide 
Capture and Storage）と CCU（CO2回収・利用，Carbon dioxide Capture and Utilization）の総
称である．CCSは化石燃料等の燃焼で発生した温室効果ガスである CO2を発電所や工場な
どの発生源から分離・回収し，回収した CO2 を地中や海底に貯留・隔離する技術である．





収する酸素燃焼法（Oxy-fuel-Combustion）の 3種類に大別される 8, 9)．Figure 1-2に CO2分










いる 13, 14)． CO2の分離回収技術の比較について Table 1-1に示す 8，15）．発電所燃焼排ガス
からの CO2回収技術は，化学吸収法が最も進んでおり，実用化されている．コストや技術
の適性等の面で，火力発電所には化学吸収法，セメント・鉄鋼プラントには膜分離法，化










させながら，燃焼温度を下げて燃焼させる．排ガス中の CO2濃度は濃縮され 95 %程度まで





Table 1-1 Comparison of different CO2 separation technologies8，15) 
Technologies Method Properties 
Absorption 
(chemical solvents) 
Alkaline solvents like amine solvents 
are used to absorb CO2 from a flue 
gas stream. Heat can be applied to the 
absorbent to release the CO2 for 
storage while simultaneously 
regenerating the sorbent for reuse in 
the process. 
・Suitable for low pressure and dilute 
CO2 gas streams 
・High energy consumption 




CO2 from a gas stream is weakly 
absorbed by the solvent like Selexol 
consisting of dimethylethers of 
polyethylene glycol under conditions 
of high pressure and released when 
the pressure is reduced to allow 
solvent regeneration. 
・Works better with gas streams 
having high CO2 content 
・Less corrosive solvent 
・Less energy required 
・Requires high operating pressure 
Adsorption 
PSA 
Gas mixture flows through packed 
beds of spherical adsorbents 
including alumina, zeolites and 
activated carbon at elevated pressures 
and low temperatures until the 
adsorption of CO2 approaches 
equilibrium conditions at the bed exit 
and the adsorbent is regenerated by 
reducing the pressure.  
・Availability, flexibility, fully 
automated operation of the process 
and production of high purity product 
・Saves energy consumption at high 
pressure gas 
・Requires very high operating 
pressures 
・Low capacity of sorbents and 
influence of contaminants like: SO2, 
H2O on the separation process 
TSA 
Heat is used to regenerate adsorbents 
by raising their temperature. 
・Requires pre-dehumidification 
・Requires more energy, time for 




CO2 is absorbed into the 
polymer-based, metallic or ceramic 
membranes employing permeation 
processes, and then diffused through 
it (solution-diffusion process). 
・Small amounts of energy 
・Space efficient 
・May require multiple units and 




Separate CO2 and other gases by 
compression and cooling of gas 
mixtures in multiple stages to induce 
phase changes. 
・Achieves fairly high purity CO2 
・More effective when the gas stream 
contains high CO2 concentration 
・Unreasonable for practical 






































イング吸着，Pressure Swing Adsorption）法，温度をスイングさせる式 TSA（温度スイング






分離に関する研究は，ほとんどが PSA 方式や VSA（真空スイング吸着，Vacuum Swing 




の CO2と 12－17%の水蒸気が含まれている．水蒸気の存在によりゼオライトの CO2吸着性
能が著しく阻害されるため，CO2 分離回収の前に通常，除湿を行う必要がある．このとき




























り CO2を分離する．ゼオライト膜では CO2の透過機構が単純なために CO2分離性能が高く，
無機材料であるために耐久性に優れており，複数の研究機関や企業で開発が進められてい
る 25)．膜分離法は，吸収法や吸着法に比べて媒体の移動や再生に対するエネルギー投入が

























Table 1-2 Relationship between CO2 concentration and human health effects29) 
CO2 levels IAQ and potential health problems 
800-1000ppm 
Concentrations typical of occupied indoor spaces with good air exchange 
Average quality of indoor air 
Guideline value of CO2 for indoor spaces: 1000ppm  
(ANSI/ASHAE 62-1989，Act on Maintenance of Sanitation in Buildings，
Building Standards Act) 
> 1000ppm 
Low quality of indoor air 
Harmful changes in respiration, circulation, and the cerebral cortex 
Level associated with respiratory diseases, headache, fatigue, and difficulty 
concentrating in classrooms 




































































Figure 1-6 Cell configurations of Seibu Giken honeycomb40) 
吸着材ハニカムロータを用いた回転式温度スイング吸脱着操作 1.4.2 





















Figure 1-7 Schematic flow diagram of a typical thermal swing honeycomb rotory adsorber41) 
 
吸着材ハニカムロータによる回転式温度スイング CO2吸脱着操作 1.4.3 
1.2.3項でも紹介したが，TSA（温度スイング）方式による CO2吸脱着操作に関する研究
報告例は少ない 45)．TSA 法を用いた CO2分離回収法として，ポリエチレンイミン‒シリカ




















吸着材ハニカムロータ式 CO2分離回収システムに関する既往研究 1.4.4 
 Matsukuma らは火力発電所からの排ガスを対象とし，乾式でかつボイラ排熱の利用が可
能と考えられる TSA による吸脱着の原理を用いた CO2分離回収システムについて最適化
研究を行った 48－51)．本システムの中心となる吸着塔には，高性能，低圧力損失を目的に，















Figure 1-8 Honeycomb rotary type CO2 removal and concentration system proposed by 






















もつハニカム吸着材の調製は困難なこともあり，回転式 TSA による CO2分離回収に関す
る実験的研究はほとんど見当たらない．本研究では火力発電所やごみ焼却場からの燃焼排
ガスに含まれる数%－十数%の比較的高濃度の CO2を対象とし，吸着材ハニカムロータを










討すべく，K2CO3および Na2CO3，これらの炭酸水素塩である KHCO3や NaHCO3に着目し
た．これらをアルミナや活性炭などの多孔質担体に担持した収着剤ハニカムロータを用い
て，回転式 TSA 操作による低濃度 CO2除去技術の確立のための運転・設計操作指針の獲
得を目指して，実験的研究を行った． 
1.6 本論文の構成 







第 2 章では，CO2分離回収に最適な吸着材を検討し，選定した．まず CO2 吸着能を有
するさまざまな吸着材を担持したハニカムコアを調製し，その CO2破過曲線を測定して吸
着量を求めた．また，良好な CO2吸着特性を示したハニカムコアの 25℃と 180℃における









調製と回転式温度スイング吸脱着操作への適用,” 化学工学論文集，第 42巻，第 1号，pp. 
15-21 (2016) 
 











回転式 CO2 分離回収装置における再生温度および原料条件の影響,” 化学工学論文集，第
43巻，第 2号，pp. 81-87 (2017) 
 
第 4 章では，昨今の PM2.5 などの大気汚染による換気不足の現状を鑑み，吸着材ハニ
18 
 
カムロータによる回転型 TSA 方式を低濃度 CO2除去技術にも展開すべく，アルカリ金属
炭酸塩に着目して実験的研究を行った．担体として活性アルミナを用い，アルカリ金属炭
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Table 2-1 Prepared honeycomb cores and their content of adsorbent material 
Honeycomb adsorbent 
Content of adsorbent Average particle size 
Manufacturer 
[wt%] [μm] 
13X-I high 54 3.1  A 
13X-I 37 3.1  A 
13X-II 42 7.0  B 
Li-LSX-I 42 － C 
Li-LSX-II 30 － B 
Na-LSX 37 － C 
5A 42 2.8  A 
4A 34 2.9 A 












カムコアのサイズは，直径 20mm×厚み 200mmとし，ハニカムのセルサイズは AS-31（ピ
ッチ 3.4mm，山高 1.8mm，セル数 325×103 [m-2]）とした． 
吸着材の候補として，均一な細孔径をもつゼオライト，すなわちモレキュラーシーブ（分
子ふるい，Molecular sieve）と呼ばれる結晶性ゼオライトから，数種類選定した．この化学


















LSX（Low Silica X）型ゼオライトは，結晶構造は X型のままで，シリカ／アルミナ比だ
けを 1.25から 1.00まで低減させ，カチオン数を増加させることより，通常の X 型と比較
して吸着能力を向上させたものである 3)．本実験で CO2 の吸着材の候補として選択した
















Table 2-2 Properties and applications of molecular sieves2) 
Type 3A 4A 5A 13X 
Molecules 
adsorbed 




H2O, NH3, H2S, 





















CH4, CO2, C2H2, 

































polar liquids such 
as methanol and 
ethanol. 
Adsorption of 
molecules such as 
NH3 and H2O from 
a N2/H2 flow. 
Considered a 
general-purpose 
drying agent in 
polar and nonpolar 
media. 
 
Preferred for static 
dehydration in 
closed liquid or 
gas systems, e.g., 













SO2, CO2, H2S, 









































Figure 2-1に CO2吸着破過曲線の測定装置を示す．Table 2-1に示した CO2吸着材担持ハ




に示した CO2吸着材担持ハニカムコアの 25℃，CO2濃度 10%における CO2吸着破過曲線を
測定し，それぞれの CO2吸着量を求めた．次に，CO2吸着量実験結果から，良好な CO2吸
着特性を示した 4 種類の CO2吸着材担持ハニカムコア（13X-I high，13X-I， Li-LSX-I，
Na-LSX）について，各カラム入口 CO2濃度（10－100%）における CO2破過曲線を測定し，
25℃および 180℃の CO2吸着等温線を作成した 5)． 
実験方法は以下の通りである．露点－30℃DP（絶対湿度 0.33g/kg（DA））以下の条件で，
100% CO2 ガスおよび 100% N2ガスのボンベより，所定量のガスを混合して任意濃度のCO2




Figure 2-1 Measurement of CO2 adsorption breakthrough curve 
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Table 2-3 Test conditions for CO2 adsorption breakthrough curve 
CO2 concentration of adsorption (column) inlet gas 0%, 30%, 55%, 100% 
Superficial velocity of adsorption inlet gas 0.1 m (STP)･s−1 
Thermostatic oven temperature 25℃，180℃ 
Column size Diameter φ20mm×length 200mm 
 
カムコア単位体積当たりの CO2 吸着量を計算した．CO2 濃度は気体熱伝導式 CO2 濃度計
（XP-3140，新コスモス電機株式会社）で測定した．ガス流量は流量計（N2, CO2ガスいず
れも，NSPO-4 Rc1/4-L，0.4－5 L/min，日本フローセル株式会社）を用いて測定した．実験








み 400mmとし，ハニカムのセルサイズは前項と同じくAS-31（ピッチ 3.4 mm，山高 1.8 mm）
とした． 
 
Table 2-4 Content of adsorbent material in the prepared honeycomb rotors 
Honeycomb rotor Content of adsorbent [wt%] 








Figure 2-2 Dimension of honeycomb rotor prepared/tested in this study 
CO2分離回収実験 2.2.4 
ゼオライトを用いたハニカムロータでは，ガス中の水蒸気が CO2の吸着を阻害するため，
水蒸気を予め除去する必要がある 6)．Figure 2-3は 13X-I担持ハニカムロータの 25℃におけ
る水蒸気吸着等温線である．例えば，25℃，10%RH（露点－8.8℃DP，絶対湿度 2.0g/kg（DA））
において，吸着材ハニカムに対して 9wt%の水蒸気を吸着する．そこで，本研究で想定す
る CO2分離回収プロセス構成は予除湿を行うことを前提とした．実験では CO2分離回収装 
 
 





ボンベから CO2ガス（大気圧，露点－30℃DP 以下）を供給混合して，CO2濃度 10%の模
擬原料ガスを作り，そのガスを CO2分離回収装置に導入して実験を実施した．ここで，模
擬原料ガスの CO2濃度 10%は火力発電所やごみ焼却場の燃焼排ガスを想定した． 



















Figure 2-4 CO2 removal and recovery flow in this study11) 
 
実験条件を Table 2-5に示す．ロータ回転速度は，最も良好な CO2分離回収性能を示した
回転数に設定した．再生温度は 180℃とした．ここで，180℃は加熱再生ガスの温度を想定
したものであるが，デシカントロータのガス流路を区分するために用いるシール材の耐熱





収率は模擬原料ガスに含まれる CO2量に対する，濃縮回収される CO2量の割合として，Eq. 
(2-1)で求めた．  




Table 2-5 Test conditions for CO2 recovery performance 
CO2 concentration of feed (adsorption inlet) gas [%] 10 
Adsorption feed gas temperature [℃] 25 
Flow rate of feed gas [m3 (STP)･h-1] 1.8 
Superficial velocity of feed gas [m (STP)･s-1] 0.14 
Regeneration inlet gas temperature [℃] 180 
Flow rate of regeneration inlet gas [m3 (STP)･h-1] 10.8 
Superficial velocity of regeneration inlet [m (STP)･s-1] 0.39 
Cooling inlet gas temperature [℃] 25 
Flow rate of cooling inlet gas [m3 (STP)･h-1] 15.5 
Superficial velocity of cooling inlet [m (STP)･s-1] 0.56 







Division of ratio of adsorption zone [◦] 60 
Division of ratio of regeneration zone [◦] 130 
Division of ratio of cooling zone [◦] 130 
Division of ratio of prepurge zone [◦] 40 













CO2破過曲線および CO2吸着量 2.3.1 
 Figure 2-5に 25℃，入口 CO2濃度 10%における CO2吸着材担持ハニカムコアの CO2破過
曲線を示す．また，Table 2-6にはハニカムコア単位体積当たりの CO2吸着量をまとめて示
す．なお，CO2吸着量は破過曲線を積分して求めた．13X-Iを高担持した 13X-I highは CO2
破過時間が最も長く，最も大きな CO2吸着量を示した．Li-LSX-I，13X-I，Na-LSX の CO2





低いことが挙げられる．5Aや 4A，シリカゲルの CO2吸着量は少なかった． 
Figure 2-6に 13X-I high，13X-I， Li-LSX-II担持ハニカムコアの SEM写真を示す．13X-I 
や Li-LSX-II には所々，担持されているゼオライトの隙間にハニカム基材のセラミック繊
維が見えている．また，Li-LSX-IIには写真右側に 80 μmほどのゼオライトの凝集が確認さ






Figure 2-5 CO2 breakthrough curves of prepared honeycomb adsorbents (25℃, CO2 10%) 
 
Table 2-6 CO2 adsorption amount of prepared honeycomb adsorbents (25℃, CO2 10%) 
Honeycomb adsorbent 
CO2 adsorption amount 
[kg･m-3 CO2 adsorbent honeycomb] 




















CO2吸着等温線  2.3.2 






25℃，CO2濃度 10%の条件下では，13X-I highの CO2吸着量が最も多い．13X-Iと比較す
ると，吸着材のハニカムへの担持率を高めることで，CO2吸着量がすべての CO2濃度にお
いて増加していることがわかる．一方で 180℃, CO2濃度 100%の条件下では，13X-I，Na-LSX
の CO2吸着量は少なく，Li-LSX-Iの CO2吸着量は 13X-Iの約 1.6倍と多かった．また，13X-I 
highも吸着材担持量が多い分，CO2吸着量も多い． 
ここで，CO2 の吸着等温線を Matsukuma ら 7)が用いた吸着平衡式 Eq. (2-2)で整理し，
Figure 2-7に実線および破線で示す．ここで，Eq. (2-2)は Langmuir式と Clausius‒Clapeyron
式を組み合わせたものである．本実験条件の範囲内で，吸着等温線は概ね Langmuir 型で
表現でき，定数 A，B，および吸着熱 Qadの値はそれぞれ Table 2-7 に示す通りである．吸
着熱 Qad は，LSX型ゼオライトに比べてゼオライト 13Xが若干大きい値を示す． 
 






Figure 2-7 Adsorption isotherms of CO2 onto the tested honeycomb adsorbent at 25℃ and 
180℃ 
 
Table 2-7 Parameter values of CO2 adsorption isotherm 
Honeycomb 
adsorbent A B 
Qad 
[kJ･kmol-1] 
13X-I high 5.9 0.58 2.12×104 
13X-I 3.1 0.50 2.06×104 
Li-LSX-I 1.2 0.39 1.54×104 








 前項で述べた4種類の CO2吸着材ハニカムロータを用いて分離回収実験を行った．Figure 
2-8 に回収 CO2濃度と CO2回収率の関係を示す．回収 CO2濃度および CO2回収率は 13X-I 
high ハニカムロータが最も高い値を示した．次いで，13X-I ロータ，Na-LSX ロータ， 










Figure 2-9は，ここで検討対象とした 4つの CO2吸着材担持ハニカムロータの 25℃，CO2
濃度 10%における CO2吸着量と，180℃，CO2濃度 10%，30%，55%，100 %における吸着







および Na-LSX 担持ロータでは，回収 CO2濃度すなわち再生出口の CO2濃度を高めること
ができず，Figure 2-8で示されるように CO2回収率を下げても回収 CO2濃度は 70%程度に
留まる．よって，CO2 分離回収ハニカムロータの選定指標として有効吸着量Δq は有用で
ある． 
CO2濃度 55%においても，Δqの大きい順に 13X-I high，13X-I，Na-LSX，Li-LSX-I担持





Figure 2-8 Relationship between CO2 recovery concentration and recovery ratio 
 
 
Figure 2-9 Relationship between the effective amount of adsorption Δq, which is the difference 
of amount of adsorbed CO2 at adsorption condition (25℃, CO2 conc.=10%) and regeneration 
condition (180℃, CO2 conc.=10-100%), and CO2 concentration of regeneration gas 
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および Na-LSX 担持ロータの CO2 濃度 55%におけるΔq に大差はないにも関わらず，
Li-LSX-I 担持ロータの CO2回収率は，Na-LSX 担持ロータに比べて著しく低い．これは，























回収率の高い順に 13X-I high，13X-I，Na-LSX，Li-LSX-Iとなった．ゼオライト 13Xを高
担持した 13X-I highロータでは，25℃，CO2濃度 10％の模擬排ガスから，回収率 22%で回
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記号 
C = CO2 concentration [kg·m−3 (STP)] 
c = CO2 concentration [ % ] 
F = gas flow rate [m3 (STP)·h−1] 
Qad = adsorption heat    [kJ·kmol−1] 
q = amount adsorbed [kg･m-3 CO2 honeycomb adsorbent] 
q’ = adsorption quantity [kg·kg−1] 
T = temperature [K] 
η = CO2 recovery ratio [−] 
添字 
DA = dry air 
DP = dew point 
in = adsorption inlet gas 
out = recovered gas 






本章では，吸着材ハニカムロータの CO2分離回収性能を高めること，回転型 TSA 方式
による CO2分離回収装置の実用化に向けて，吸脱着操作の最適化指針を得ることを目的と
した．火力発電所やごみ焼却場の燃焼排ガスには多量の水蒸気が含まれている．一例とし


















ライトがより有効に使われるようにした． また，バインダーを減らすことで CO2 とゼオ
ライトの接触面積が増えることから，吸脱着の迅速化も期待できる．ロータサイズは，直
径 200mm×厚み 400mmとし，ハニカムのセルサイズは前章と同じく AS-31（ピッチ 3.4mm， 
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Table 3-1 Prepared honeycomb rotor and its content of adsorbent material 
 
山高 1.8 mm）とした． 




およびゼオライト 13X自体の 25℃，140℃における CO2吸脱着等温線も記載した．ゼオラ









13X 担持ハニカムロータは空気の主な成分である N2や O2をわずかに吸着することもわか
った． 
Adsorbent Zeolite 13X 
Channel pitch [mm] 3.4 
Channel height [mm] 1.8 
Number of cells [m-2] 325×103 
Content of adsorbent [wt%] 52 




Figure 3-1 CO2 adsorption/desorption isotherms at various temperatures (solid line: adsorption, 
dotted line: desorption, thin lines with void mark: zeolite 13X only) 
 
CO2分離回収実験 3.2.2 














































る，濃縮回収される CO2量の割合として，前章と同様に Eq. (3-1)で求めた． 















Table 3-2 Test conditions for CO2 recovery performance 
3.3 実験結果および考察 
ロータ回転数の影響 3.3.1 
 Figure 3-3 は，回収ガス中の CO2濃度と CO2回収率とロータ回転数の関係である．ここ
で，原料ガスの露点は－60℃DP（絶対湿度 0.0066g/kg（DA））とした．模擬原料ガスの CO2
濃度は火力発電所やごみ焼却場の燃焼排ガスを想定し，10%とした．この実験では，回収






CO2 concentration of feed gas [%] 10 
Feed gas temperature [℃] 25 
Flow rate of feed gas [m3 (STP)･h-1] 7.8 
Superficial velocity of feed gas [m (STP)･s-1] 0.60 
Regeneration inlet gas temperature [℃] 180 
Flow rate of regeneration inlet gas [m3 (STP)･h-1] 48.8 
Superficial velocity of regeneration inlet [m (STP)･s-1] 1.8 
Cooling inlet gas temperature [℃] 25 
Flow rate of cooling inlet gas [m3 (STP)･h-1] 69.7 
Superficial velocity of cooling inlet [m (STP)･s-1] 2.5 
Rotation speed [rph] 14.5–20 
Division of ratio of adsorption zone [◦] 60 
Division of ratio of regeneration zone [◦] 130 
Division of ratio of cooling zone [◦] 130 
Division of ratio of prepurge zone [◦] 40 











収流量 0.59 m3 (STP)･h-1とは異なる回収流量において，回転数を検討したが，最適回転数























した．さらに，ここでは回収ガス流量 Foutを 0.20－0.78m3 (STP)･h-1と変えて，回収 CO2
濃度と回収率の関係を調べた．これ以外の実験条件は Table 3-2に示す通りである． 















Figure 3-4 Relationship between CO2 recovery concentration and recovery ratio at the different 
































Figure 3-5 Relationship between CO2 recovery concentration and recovery ratio at the different 




原料ガス CO2濃度の影響 3.3.4 
 原料ガス中のCO2濃度を 5%，7%，10%，13%，15%に変化させた．ここでは，CO2濃度
の影響を単純に評価するために，再生循環経路からの CO2 濃縮ガスの回収流量 Fout は
0.59m3 (STP)･h-1に固定した．なお，原料ガス露点は－60℃DP とした．この他の実験条件
は Table 3-2に示した通りである．実験結果を Figure 3-6に示す．原料ガスの CO2濃度が上
昇するほど，回収 CO2濃度は高くなり，回収率は低下した．原料ガス CO2濃度 5%では，
回収濃度は 70%に留まるが，回収率はおよそ 100%であった．一方，原料ガス CO2濃度が
15%になると，回収率は 47%にまで激減する．Figure 3-1の CO2吸着等温線において，原料
ガスの投入 CO2量が 5%（5kPa）から 15%（15kPa）に 3 倍増になっても，25℃における
CO2吸着量は 1.3 倍程度の増加に留まる．すなわち，CO2投入量の増加ほどハニカムロー
タの CO2吸着容量や有効 CO2吸着量は増えないため，吸着されずに流出する CO2量が増え
て回収率は低下することになる． 
Figure 3-7は原料ガス露点－60℃DPで，原料 CO2濃度 7%，10%，13%にて回収流量 Fout
を 0.20，0.39，0.59，0.78m3 (STP)･h-1と変化させたときの回収 CO2濃度と回収率の関係で













Figure 3-6 Influence of CO2 concentration of feed gas on CO2 recovery concentration and 
recovery ratio at a constant CO2 recovery flow rate 
 
 
Figure 3-7 Relationship between CO2 recovery concentration and recovery ratio at different CO2 






るため，それぞれの温度差Δtが 135℃である実験結果を Figure 3-8に示す．これより，原
料ガス温度 25℃－再生温度 160℃の方が，原料ガス温度 45℃－再生温度 180℃よりも性能




である．また，原料ガス温度 25℃，再生温度 160℃のとき，原料ガス露点が－20℃DP で





Figure 3-8 Influence of feed gas temperature on the process performance under the same 














め吸着推進力が増し，CO2分離回収性能は高い．回収 CO2濃度 80%，回収率 50%を達成す
るには，再生温度 180℃では原料ガス露点－20℃DP 以下および温度 25℃以下，原料ガス
露点－60℃DP以下ならば温度は 35℃程度まで許容できる．再生温度を 160℃に下げると，
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記号 
c = CO2 concentration [ % ] 
F = gas flow rate [m3 (STP)·h−1] 
q = amount adsorbed [kg･m-3 CO2 honeycomb adsorbent] 
t = temperature [℃ ] 
η = CO2 recovery ratio [−] 
添字 
DA = dry air 
DP = dew point 
in = adsorption inlet gas 





第4章 K2CO3 / Na2CO3担持ハニカムにおける低濃度 CO2の周期的収着挙動 
4.1 緒言 
第 2 章および第 3 章では数%－十数%の比較的高濃度の CO2分離回収を目的として，吸
着材ハニカムロータによる回転式温度スイング（TSA）操作を検討した．本章では，数百
－数千 ppmの低濃度の CO2を対象として，収着剤を担持したハニカムロータを用いた TSA
方式による CO2 除去を報告する．収着剤としてアルカリ金属炭酸塩である炭酸カリウム
K2CO3および炭酸ナトリウム Na2CO3に着目した．K2CO3や Na2CO3は基本的に化学反応式
Eq. (4-1)および Eq. (4-2)にそれぞれ従い，低温で水蒸気とともに選択的に CO2を収着し，
高温で脱着する．つまり，K2CO3 / Na2CO3を担持したハニカムは，水蒸気の共存下でも CO2
を収着できるという特長を有する．なお，本章ではこれらの炭酸塩と CO2との反応につい
て，吸着と吸収の 2つが同時に作用していることから，「収着」とした． 
K2CO3 + H2O + CO2 ⇄ 2KHCO3 (4-1) 




























よる低濃度 CO2除去研究では，CO2濃度は 1%程度がほとんどであり 3－5，19)，より低い濃
度の CO2除去に関する研究は見当たらない．そこで，本研究では K2CO3や Na2CO3，これ
らの炭酸水素塩である KHCO3や NaHCO3を担持した収着剤ハニカムロータを用いて，回
転型 TSA方式による低濃度 CO2の除去能力を比較検討した． 
まず，収着剤を担持したハニカムの小片（ハニカムコア）を作製し，その担持状態や物
理吸着特性，水蒸気収着特性などを調べた．次に，小型の TSA 式 CO2収脱着実験装置を
用いて，周期的 CO2収着実験を行い，ハニカムコアの CO2収着挙動を調べた．さらに，XRD
分析や TG/DTA測定により，この収脱着機構の解明を試みた．また，最も高い収着性能を
示した KHCO3担持ハニカムロータによる CO2除去実験を行い，実用化に向けた CO2除去
性能について検証した． 














Figure 4-1 CO2 removal system 
 
空調における CO2除去のニーズがあり，この CO2除去システムは有用であると考える． 




















Table 4-1 Properties of potassium or sodium carbonate / hydrogen carbonate 
 
K2CO3 KHCO3 Na2CO3 NaHCO3 
Water solubility 
[g/100ml (20℃)] 112 33.7 21.6 9.6 
[g/100ml (100℃)] 156 - 45 23.6 
Decomposition temperature [℃] - 100－200 - 50 









NaHCO3の計 4種類を検討対象とした．KHCO3 / NaHCO3担持ハニカムコアでは加熱乾燥の
工程で，熱分解が生じて炭酸塩 K2CO3 / Na2CO3が得られる．炭酸水素塩から熱分解によっ
て CO2と H2Oが抜け出すことによって細孔が生じ，比表面積が大きく，反応性の高い炭酸
塩を得ることが期待できる 6)．既往研究でも，KHCO3より得た K2CO3は高い CO2収着特性














Table 4-2 Prepared alumina honeycomb cores and their content of carbonate 
Carbonate sorbent K2CO3 KHCO3 Na2CO3 NaHCO3 
Loading carbonate amount [kg･m-3] 86 108 80 112 
Content of carbonate [wt%] 40 40 38 46 
Loading K2CO3 / Na2CO3 amount after 





乾燥温度は基材の耐熱性から 140℃とした．加熱乾燥により KHCO3 / NaHCO3は熱分解し
て K2CO3および Na2CO3になると考えられる．そこで，KHCO3 / NaHCO3担持ハニカムコ
アの担持量は完全に熱分解すると仮定し，熱分解後の担持量が K2CO3 / Na2CO3 担持ハニ
カムコアと同等になるようにした．実際には，熱分解後の KHCO3 / NaHCO3担持量は K2CO3 
/ Na2CO3 担持量に比べて若干小さくなった．作製した炭酸塩担持ハニカムコアの一覧を
Table 4-2に示す．ハニカムコアのサイズは直径 23mm×厚み 200mmとし，ハニカムのセル
サイズはピッチ 2.8mm，山高 2.0 mm（セル数 357×103 [m-2]）とした． 
低濃度 CO2吸着破過曲線測定 4.2.2 




0.33g/kg（DA））以下の条件で，1vol% CO2（N2バランス） ガスをさらに 100% N2ガスで









Figure 4-2 Measurement of CO2 adsorption breakthrough curve 
炭酸塩担持ハニカムコアの静的水蒸気収着量測定 4.2.3 





周期的 CO2収着実験および繰り返し曝露実験 4.2.4 
TSA 式 CO2収着実験装置を Figure 4-3に示す．Table 4-2に示した炭酸塩担持ハニカムコ
アを本装置に搭載し，1000ppmの低濃度 CO2を空塔速度 2.0m (STP)·s−1で流したときの CO2
収着挙動を調べた．実験条件を Table 4-3に示す．CO2濃度測定には，赤外線式 CO2モニタ






Figure 4-3 Cyclic thermal swing CO2 sorption / desorption test apparatus 
 
Table 4-3 Test conditions for cyclic CO2 sorption / desorption test 
CO2 concentration of sorption / desorption inlet gas [ppm] 1000 
Absolute humidity (H2O concentration) of sorption / desorption  
inlet gas [g/kg (DA)] 
5, 10 
Sorption inlet gas temperature [℃] 25 
Desorption inlet gas temperature [℃] 80－140 
Superficial velocity of sorption / desorption inlet gas [m (STP)･s-1] 2.0 





とした．また，収着 / 脱着切替時間は 120sとした．収着 / 脱着サイクルを繰り返し，収
脱着挙動が安定した，収脱着 5サイクル目以降に測定を行った． 
次に，周期的 CO2収着実験において，良好な収着性能を示した KHCO3担持ハニカムコ
アについて，周期的 CO2収着実験（1 回目）後，ハニカムコアを 25℃，50%RH に設定し






















ンプルⅢおよびⅣを 140℃で 24h乾燥し，再び CO2および H2Oを飽和まで収着させ，再び











Table 4-4 Carbonate (K2CO3 / KHCO3 / Na2CO3 / NaHCO3)-Alumina powder samples for XRD 
and TG/DTA analysis 
Sample Treatment 
Ⅰ Dried at room temperature 
Ⅰ’ Heated at 100℃ (only Na2CO3) 
Ⅱ Heated at 140℃ 
Ⅲ First sorption with CO2 and H2O at 5g/kg (DA) 
Ⅳ First sorption with CO2 and H2O at 10g/kg (DA) 
Ⅴ Third sorption with CO2 and H2O at 5g/kg (DA) 
Ⅵ Third sorption with CO2 and H2O at 10g/kg (DA) 






















Table 4-5 Prepared activated carbon honeycomb cores and their content of carbonate 
Carbonate sorbent KHCO3 NaHCO3 
Loading carbonate amount [kg･m-3] 31 10 
Content of carbonate [wt%] 34 14 
Loading K2CO3 / Na2CO3 amount after 
heating (decomposition) [kg･m-3] 26 9 
KHCO3 / NaHCO3担持アルミナ担体ハニカムロータによる CO2除去実験 4.2.7 
 CO2除去用ハニカムロータは，アルミナを担体として，ハニカムコアと同様に作製した．
良好な CO2収着性能を示した KHCO3，および比較対象として同じく炭酸水素塩の NaHCO3





み 200mmとし，ハニカムのセルサイズはハニカムコアと同様，ピッチ 2.8mm，山高 2.0 mm
（セル数 357×103 [m-2]）とした． 















Table 4-6 Content of carbonate in the prepared honeycomb rotors 
Carbonate sorbent KHCO3 NaHCO3 
Loading carbonate amount [kg･m-3] 29 29 
Content of carbonate [wt%] 20 20 
Loading K2CO3 / Na2CO3 amount after 
heating (decomposition) [kg･m-3] 20 18 
 
 
Figure 4-4 Dimension of honeycomb rotor prepared/tested in this study 
 
 




Table 4-7 Test conditions for CO2 removal performance 
CO2 concentration of sorption / desorption inlet gas [ppm] 1000 
Absolute humidity (H2O concentration) of sorption / desorption  
inlet gas [g/kg (DA)] 10 
Sorption inlet gas temperature [℃] 25 
Regeneration inlet gas temperature [℃] 80－140 
Superficial velocity of sorption / desorption inlet gas [m (STP)･s-1] 2.0 
Flow rate of sorption / desorption inlet gas [m3 (STP)･h-1] 76.4 



















Figure 4-6 SEM images of (A)honeycomb matrix and various honeycomb sorbents: (B)alumina, 
(C)K2CO3-on-alumina (K2CO3-Alumina), (D)KHCO3-on-alumina (KHCO3-Alumina), 
(E)Na2CO3-on-alumina (Na2CO3-Alumina), and (F)NaHCO3-on-alumina (NaHCO3-Alumina) 
(A) Matrix (B) Alumina 
(C) K2CO3-Alumina (D) KHCO3-Alumina 







Figure 4-7 Pore size distributions of alumina honeycomb core (+), and various alumina 
honeycomb sorbents: (a)K2CO3-Alumina (○) and KHCO3-Alumina (×),  




Table 4-8 Microstructure properties of alumina honeycomb cores 
Honeycomb sorbent 
BET surface area BJH pore volume BET average pore diameter 
[m2･g-1] [cm3･g-1] [nm] 
Alumina 94  0.19  7.6  
K2CO3-Alumina 14  0.04  9.9  
KHCO3-Alumina 18  0.06  9.6  
Na2CO3-Alumina 34  0.08  8.3  
NaHCO3-Alumina 52  0.13  8.2  
 
 Figure 4-7に各ハニカムコアの細孔径分布を示す．測定装置には高機能比表面積／細孔分















び NaHCO3 は，それぞれ炭酸塩 K2CO3 および Na2CO3 より比表面積が大きい．KHCO3 / 












ムロータの CO2吸着等温線も比較のため示した．また，1kPa 以下の低濃度 CO2領域のア
ルミナ担体ハニカムコアの CO2吸脱着等温線も Figure 4-9に示す． 25℃は収着入口温度を
想定した．測定に用いる CO2ガスは 露点－30℃DP（絶対湿度 0.33g/kg（DA））以下であ
り， H2O はほとんど含まれない．従って，この条件で得られる吸着量は物理吸着による
ものと考えられる． 13X担持ハニカムロータと比較すると，炭酸塩担持ハニカムコアは水
蒸気をほとんど含まない高濃度の CO2（高い CO2分圧）においてもほとんど CO2を吸着し
ない．炭酸塩担持ハニカムコアでは CO2 の物理吸着はほとんど生じないことがわかる．













Figure 4-9 CO2 adsorption/desorption isotherms of alumina honeycomb sorbent at 25℃ in low 





Figure 4-10に 25℃，CO2濃度 1000ppmにおける炭酸塩担持アルミナ担体ハニカムコアの
CO2 吸着破過曲線を示す．前述の通り，ガスボンベより供給される模擬原料ガスには水蒸
気はほとんど含まれず，CO2収着は物理吸着によるものと考えられる．また，Table 4-9に
















Table 4-9 Comparison of estimated CO2 sorption amount of honeycomb sorbents and calculated 
CO2 adsorption amount from breakthrough curves (25℃, CO2 1000ppm) 
Honeycomb sorbent 
CO2 adsorption amount 
Estimated CO2 
sorption amount 
Ratio of CO2 
adsorption amount 
to the estimated 
sorption amount 
[g･m-3 honeycomb] [g･m-3 honeycomb] [wt%] 
K2CO3-Alumina 74 2.74×104 0.27 
KHCO3-Alumina 245 2.74×104 0.89 
Na2CO3-Alumina 277 3.33×104 0.83 
NaHCO3-Alumina 180 2.94×104 0.61 
炭酸塩担持アルミナ担体ハニカムコアの水蒸気収着特性 4.3.3 
Figure 4-11に各サンプルにおける水蒸気収着率を示す．なお，CO2収着実験における H2O















Figure 4-11 Water vapor sorption isotherms of carbonate powder and honeycomb sorbents at 




炭酸塩担持アルミナ担体ハニカムコアの周期的 CO2収着挙動 4.3.4 
Figure 4-12から Figure 4-15に 4種類の炭酸塩担持ハニカムコアの異なる脱着温度（80℃，
100℃，120℃，140℃）および絶対湿度条件（5g/kg（DA），10g/kg（DA））における CO2
収着量の継時変化を示す．Figure 4-13には，脱着温度 140℃におけるアルミナ担体ハニカ
ムコアの CO2収着量の継時変化も示す．また，Table 4-10には CO2収着実験結果より求め
た，脱着温度 140℃における炭酸塩担持ハニカムコア 1L当たりの CO2収着量を示す．4.3.2
項でも述べたように，炭酸塩担持アルミナハニカムコアでは CO2物理吸着がほとんど生じ
ないことから，CO2収着は H2Oを介した化学反応が支配すると考えられる．反応式 Eq. (4-1)
および Eq. (4-2)から，K2CO3 / Na2CO3 1molは CO2や H2Oとそれぞれ 1molずつ反応する．
よって，1000ppm の CO2が全て反応するには 1000ppm の H2O が必要である．本実験条件
では，CO2濃度 1000ppmに対し，絶対湿度（H2O濃度）は 5g/kg（DA）（≒8000ppm，収着
空気の相対湿度≒25%RH，25℃）および 10g/kg（DA）（≒16000ppm，50%RH，25℃）で
あり，それぞれ CO2濃度の 8 倍および 16 倍に相当することから，H2O が過剰に供給され
る条件となる．なお，炭酸塩と反応する CO2（理論 CO2収着量）は，K2CO3は 7.24mmol･
g-1（318mg･g-1），KHCO3は 4.99mmol･g-1（220mg･g-1），Na2CO3は 9.43mmol･g-1（415mg･g-1），
NaHCO3は 5.95mmol･g-1（262mg･g-1）（KHCO3 / NaHCO3は完全に K2CO3 / Na2CO3に分解す
ると仮定）である．これをもとに，Table 4-10に示した炭酸塩担持ハニカムコアの理論 CO2
収着量を求めた．熱分解後の炭酸塩担持量はいずれもほぼ同等であることを考えると，理





Figure 4-12から Figure 4-15に示すように，炭酸塩の種類や脱着温度や絶対湿度条件によ
って，CO2収着挙動が大きく異なる．アルミナ担体ハニカムコアのみでは，ほとんど CO2
を収着しない．KHCO3 / NaHCO3はそれぞれ，加熱乾燥で K2CO3 / Na2CO3に熱分解し，同
じ挙動を示すと思われたが，いずれも異なる挙動を示した．このことから，同じ種類のア






思われる KHCO3 / NaHCO3の熱分解も促進されることによる． 
 4種類の炭酸塩担持ハニカムを比較すると，脱着温度 120℃以上において，KHCO3の CO2







の収着時間での CO2収着量は Na2CO3の方が大きいが，NaHCO3は収着開始後の CO2収着
量が Na2CO3 に比べて大きい傾向にある．ハニカムロータにおいては，CO2 収着量が大き
いことが重要であるが，回転数が大きい条件では，応答性が速い（収着速度が大きい）こ
とも重要である． 


















おける H2Oとの相互作用により，適度な H2Oの供給で CO2収着が促進されると思われる．
本実験では，収着温度を 25℃としたが，炭酸塩の CO2収着反応は発熱反応であるため，で











Figure 4-13 Relationship between time and CO2 sorption amount onto alumina and 













Table 4-10 Comparison of estimated CO2 sorption amount of honeycomb sorbents and calculated 









Ratio of CO2 
sorption amount 
to the estimated 
sorption amount 




















10 235 0.80 
炭酸塩担持アルミナ担体ハニカムコアにおける CO2収着反応機構の解明 4.3.5 
炭酸塩担持アルミナ担体ハニカムコアにおける CO2収着機構を解明するため，Table 4-4




Figure 4-16に K2CO3担持アルミナ粉末試料における XRD分析結果を示す．室温乾燥後，
アルミナに担持された K2CO3は水和物 K2CO3･1.5H2Oとなり，140℃乾燥後もほとんどが水
和物のまま存在し，一部が K2CO3 となる．1 回目収着後には K4H2(CO3)3･1.5H2O や
KAl(CO3)(OH)2が生じる．KAl(CO3)(OH)2は 60℃以下の CO2 / H2O収着時に形成され，熱分




の反応の模式図を Figure 4-17に示す．Kanohらの報告では，CO2濃度 1%以上の場合，K2CO3




Figure 4-16 XRD patterns for K2CO3-Alumina powder:  
(Ⅰ)after dried at room temperature,  
(Ⅱ)after heated at 140℃,  
after first sorption with CO2 and H2O at (Ⅲ)5g/kg (DA) and (Ⅳ)10g/kg (DA),  
and after third sorption with CO2 and H2O at (Ⅴ)5g/kg (DA) and (Ⅵ)10g/kg (DA)      
Crystalline phases: K2CO3 (■), K2CO3･1.5H2O (●), K4H2(CO3)3･1.5H2O (▼),                




Figure 4-17 Schematic image of surface reaction and internal diffusion 
 
に示される三段階の反応に基づいて進行するとのことである．K4H2(CO3)3･1.5H2O から
KHCO3が生成する反応が律速過程であり，CO2（あるいは HCO3-や CO32-）や H2O の拡散
が反応過程を支配すると推察した 11)． 
K2CO3 + 1.5H2O ⇄ K2CO3･1.5H2O (4-3) 
2K2CO3･1.5H2O + CO2 ⇄ K4H2(CO3)3･1.5H2O + 0.5H2O (4-4) 
K4H2(CO3)3･1.5H2O + CO2 ⇄ 4KHCO3 + 0.5H2O (4-5) 
このことから，K2CO3 担持ハニカムの CO2 収着は以下のように進行すると考えられる．
140℃乾燥で水和物のままである K2CO3･1.5H2Oの他，一部残留している K2CO3は収着過程
で H2O と水和反応し，まず K2CO3･1.5H2O となる．次に，CO2 と反応して反応中間体
K4H2(CO3)3･1.5H2Oとなる．本実験で用いた K2CO3担持アルミナ粉末試料では，KHCO3の
生成は見られない．本実験条件は 1000ppmの低濃度 CO2に対し，H2O濃度はこの 8倍また
は 16倍と高濃度かつ過剰状態である．よって，反応全体において，Eq. (4-3)の水和反応（水
和物 K2CO3･1.5H2O の生成）に加え，炭酸塩自身の吸湿が CO2収着反応より支配的になる
と思われる．水和物の一部は，CO2と反応して K4H2(CO3)3･1.5H2O に変化するが，最後の















熱分解に 300℃以上の高温が必要な KAl(CO3)(OH)2の生成により，本実験の脱着温度 140℃
では分解できず，収脱着の繰り返しにより次第に KAl(CO3)(OH)2が蓄積して，性能低下の
原因となる可能性がある．Figure 4-19に 10g/kg（DA）における 1回目収着後サンプルⅣと
3 回目収着後サンプルⅥの TG/DTA 測定結果（流通ガス：純空気）を示す．311℃付近に
KAl(CO3)(OH)2の熱分解と思われる吸熱ピークが確認される．なお，240℃付近の吸熱ピー
クは Al(OH)3あるいは AlO(OH)の分解，200℃までのピークは炭酸塩の CO2 / H2O収着生成
物の分解に由来する吸熱ピーク（Eq. (4-3)，Eq. (4-4)の分解方向の反応）と考えられる． 
KHCO3担持ハニカムの CO2収着機構は，基本的には K2CO3と同様であると思われる．
すなわち，140℃乾燥で水和物 K2CO3･1.5H2O が生じ．収着過程で CO2と反応して中間体
K4H2(CO3)3･1.5H2Oとなる．ただし，KHCO3担持アルミナ粉末試料においても KHCO3は生
じない．これは K2CO3担持アルミナ粉末試料と同様，H2Oの過剰供給により水和反応と炭




および K4H2(CO3)3･1.5H2O のピークが大きい傾向にある．周期的 CO2収着実験において，
5g/kg（DA）の方が高い CO2収着性能を示すことと整合性が取れており，水和や吸湿反応
とともに CO2収着反応が効率よく進むことがうかがえる．KAl(CO3)(OH)2は KHCO3担持ア








Figure 4-18 XRD patterns for KHCO3-Alumina powder:  
(Ⅰ)after dried at room temperature, 
(Ⅱ)after heated at 140℃,  
after first sorption with CO2 and H2O at (Ⅲ)5g/kg (DA) and (Ⅳ)10g/kg (DA),  
and after third sorption with CO2 and H2O at (Ⅴ)5g/kg (DA) and (Ⅵ)10g/kg (DA)  
Crystalline phases: K2CO3･1.5H2O (●), KHCO3 (○), K4H2(CO3)3･1.5H2O (▼), 




Figure 4-19 TG/DTA curves of KHCO3-Alumina powder samples, Ⅳ and Ⅵ 
 (after first and third CO2 sorption step at 10g/kg (DA)) 
 
（2）Na2CO3および NaHCO3担持アルミナ粉末試料 





水和物が形成されるものの，ほとんどが Na2CO3 のままであり，NaAl(CO3)(OH)2 および
Na5H3(CO3)4も生成する．H2Oが過剰に供給されると， 60℃以下では CO2との反応よりも
Na2CO3の水和反応が先行することが報告されている 12)．このことから，本実験条件では，
前述のように 1000ppmの CO2に対し，H2Oはおよそ 8000ppmおよび 16000ppmと過剰供給
であるため，CO2 の収着より水和反応が先行し，Na2CO3･H2O が形成されるとともに，炭
酸塩自身の吸湿反応も生じると思われる．Na5H3(CO3)4はNa2CO3･3NaHCO3とも表記され，
Wegscheider塩と呼ばれる． NaAl(CO3)(OH)2の分解には 290－330℃の高温が必要である 13)．
よって，K2CO3 / KHCO3担持アルミナ粉末試料と同様，Na2CO3担持アルミナ粉末試料にお





 ここで，Kanohらの報告によると，Na2CO3の CO2との反応は K2CO3に比べて反応速度
が非常に遅く，十分な湿度で CO2濃度が比較的高い場合は，Eq. (4-2)で表される NaHCO3
の生成反応（Na2CO3 + H2O + CO2 ⇄ 2NaHCO3）が進行するが，CO2濃度が比較的低い場合
は，以下の Eq. (4-6)から Eq. (4-8)に従って，三段階で反応が主体的に進行するとのことで
ある 10，14)． 
Na2CO3 + H2O ⇄ Na2CO3･H2O (4-6) 
5Na2CO3･H2O + 3CO2 ⇄ 2Na5H3(CO3)4 + 2H2O (4-7) 
Na5H3(CO3)4 + CO2 + H2O ⇄ 5NaHCO3 (4-8) 
また，Kanoh らの実験では，収着温度 30℃，相対湿度 74%RH の条件で CO2濃度 1%の
ガスを Na2CO3粉末に 6h 収着させた結果，Na5H3(CO3)4および Na2CO3･H2O が生じるが，
NaHCO3は生成しないとも報告している 10)．本実験においても，NaHCO3の生成は見られ
ない．CO2濃度が 1000ppm と非常に低く，H2O が過剰供給状態であるため，Na2CO3･H2O
に転換する水和反応や炭酸塩自身の吸湿反応が支配的となる．一方で，わずかに供給され
る CO2と反応して Na5H3(CO3)4が生成するものの，H2O過剰状態では化学平衡により，Eq. 
(4-8)の反応が生じず，NaHCO3の生成には至らないと推測される． 
ここで，収着絶対湿度条件に着目すると，3 回目収着後は 10g/kg（DA）（サンプルⅥ）
の方が Na2CO3･H2O および Na5H3(CO3)4のピークがやや多く見られる．周期的 CO2収着実
験においても，脱着温度 140℃では 10g/kg（DA）の方が CO2収着性能が高いことと整合性
が取れる．他の炭酸塩担持ハニカムでは 5g/kg（DA）における CO2収着性能の方が高く，
Na2CO3担持ハニカムはこの点で挙動が異なる．H2O が過剰に供給される 10g/kg（DA）の
条件では，水和反応や吸湿反応により Na2CO3が H2O を多く含んで水溶液状になり，温度
に応じて 1・7・10水和物に転換し，CO2がその水和水や水溶液状になった収着水に溶け込
むことで CO2収着量が増大すると推測する．なお，Na2CO3水溶液から 32℃以下で 10水和




Figure 4-20 XRD patterns for Na2CO3-Alumina powder:  
(Ⅰ’)after heated at 100℃,  
(Ⅱ)after heated at 140℃,  
after first sorption with CO2 and H2O at (Ⅲ)5g/kg (DA) and (Ⅳ)10g/kg (DA),  
and after third sorption with CO2 and H2O at (Ⅴ)5g/kg (DA) and (Ⅵ)10g/kg (DA)  
Crystalline phases: Na2CO3 (■), Na2CO3･H2O (●), Na5H3(CO3)4 (◇), NaAl(CO3)(OH)2 (▲),  












が確認された．140℃乾燥後はほぼ完全に Na2CO3に変化する．CO2および H2O 収着後は，
一部は Na2CO3のまま残り，水和物 Na2CO3･H2O や Na5H3(CO3)4が生じる．Na2CO3担持ア
ルミナ粉末試料で見られた NaAl(CO3)(OH)2は，3回目の収着後（Ⅴ，Ⅵ）でも観察されな









（H2O 16000ppm）は，供給 CO2濃度 1000ppmに対し，16倍と極めて過剰であるため，水
和反応が CO2収着に比べて一層支配的になると思われる．ここで，NaHCO3担持アルミナ





 Kuniyoshi は，製造上 NaHCO3表面に微量に残存する Na2CO3が，各種雰囲気において，
どのような安定層を形成するかについて，NaHCO3 を種々の温度・湿度の雰囲気下に曝露







Figure 4-21 XRD patterns for NaHCO3-Alumina powder:  
(Ⅰ)after dried at room temperature,  
(Ⅱ)after heated at 140℃,  
after first sorption with CO2 and H2O at (Ⅲ)5g/kg (DA) and (Ⅳ)10g/kg (DA),  
and after third sorption with CO2 and H2O at (Ⅴ)5g/kg (DA) and (Ⅵ)10g/kg (DA) 
    Crystalline phases: Na2CO3(■), Na2CO3･H2O (●), NaHCO3 (○), Na3H(CO3)2(H2O)2 (△), 





Figure 4-22 Stable regions for three different phases on the surface of NaHCO316) 































浸・乾燥を繰り返すことで， NaHCO3の熱分解による H2O と CO2の脱離も繰り返され，
細孔がより発達することも影響すると推測する 17)．  
Table 4-11 に示す担体自身の細孔径や比表面積は，活性炭担体ハニカムの方がアルミナ






れ，系外への CO2の放出を促進する 8)． 
 Figure 4-24 は炭酸塩担持活性炭担体ハニカムコアの CO2 吸着等温線である．KHCO3 / 
NaHCO3担持アルミナ担体ハニカムコアの CO2吸着等温線も比較のため示す．ハニカムコ
ア 1m3当たりの CO2物理吸着量はアルミナ担体ハニカムコアの方が大きい．しかしながら，








Figure 4-23 Pore size distributions of AC (activated carbon) honeycomb core (+), and various 
AC honeycomb sorbents: KHCO3-AC (○) and NaHCO3-AC (×) 
 
Table 4-11 Microstructure properties of activated carbon honeycomb cores 
Honeycomb sorbent 
BET surface area BJH pore volume BET average  pore diameter 
[m2･g-1] [cm3･g-1] [nm] 
AC 141 0.08 32 
KHCO3-AC 56 0.05 13 





Figure 4-24 CO2 adsorption isotherms of honeycomb sorbents at 25℃  
(AC: activated carbon) 
 
 
Figure 4-25 Water vapor sorption isotherms of honeycomb sorbents at 25℃  









KHCO3 / NaHCO3担持活性炭担体ハニカムコアの周期的 CO2収着挙動 4.3.7 




した．また，Table 4-12には CO2収着実験結果より求めた脱着温度 120℃における炭酸塩担

























Table 4-12 Comparison of estimated CO2 sorption amount of honeycomb sorbents and calculated 







Estimated CO2  
sorption amount 
Ratio of CO2 
sorption amount 
to the estimated 
sorption amount 










10 106 3.95 
アルミナ / 活性炭担体ハニカムコアの周期的 CO2収着実験および繰り返し曝露4.3.8 
実験による CO2収着挙動の変化 













ミナが CO2 / H2O収着時に反応して，分解に 300℃以上の高温が必要な KAl(CO3)(OH)2が生













ここで，Lee らは，アルミナ担体を K2CO3水溶液に，CO2濃度 95%のガスを導入しなが










実験で見られたような CO2収着性能の低下を抑止できる可能性がある．  
一方，NaHCO3 担持アルミナ担体ハニカムコアにおいても，KHCO3 と同様，脱着温度
120℃で完全に分解せずに残留する生成物（Na2CO3･H2Oや Na5H3(CO3)4）などが，CO2 / H2O
収脱着を繰り返すことで毛管現象により移動し，細孔内部を閉塞するため，ガス流通が阻
害され，CO2 収着性能が低下すると考えられる．また，NaHCO3 担持アルミナ粉末試料の










Figure 4-28 Relationship between sorption time and CO2 sorption amount onto KHCO3-Alumina 
honeycomb core by repeating cycles of CO2 sorption and exposure to 25℃, 50%RH during 24h 
 
 
Figure 4-29 Relationship between sorption time and CO2 sorption amount onto 
NaHCO3-Alumina honeycomb core by repeating cycles of CO2 sorption and exposure to 25℃, 




Figure 4-30 Relationship between sorption time and CO2 sorption amount onto KHCO3-AC 
honeycomb core by repeating cycles of CO2 sorption and exposure to 25℃, 50%RH during 24h 
 
 
Figure 4-31 Relationship between sorption time and CO2 sorption amount onto NaHCO3-AC 




Table 4-13 Comparison of CO2 sorption amount per 1g hydrogen carbonate onto alumina / AC 
honeycomb sorbents calculated from test results at 120℃ (first cycle) 
CO2 sorption amount 








5g/kg(DA) 3.78 1.94 5.62 8.55 
10g/kg(DA) 2.78 1.24 5.50 10.33 
 
 
Figure 4-32 XRD patterns for KHCO3-AC and NaHCO3-AC honeycomb cores  
after third cycle of CO2 sorption test at 10g/kg(DA), 120℃  
Crystalline phases: KHCO3 (○), Na2CO3･H2O (●), Na3H(CO3)2(H2O)2(△), Na5H3(CO3)4 (◇) 
 
ここで，Table 4-13に示すハニカムコアに担持された炭酸塩 1g当たりの収着量（脱着温





Figure 4-32は 120℃，10g/kg（DA）における 3回目の CO2収着実験後の KHCO3 / NaHCO3
担持活性炭担体ハニカムの XRD 分析結果である．KHCO3担持活性炭ハニカムにおいて，
KHCO3のみの XRDピークが検出された．ここで，Zhaoらは，活性炭担体に担持した K2CO3
における CO2 との反応では，まず水和反応が生じて K2CO3･1.5H2O および K4H2(CO3)3･
1.5H2Oが形成され，それから KHCO3に転換すると報告した 19)．これは，4.3.5項にて述べ
た Kanohらの報告と一致しており，化学反応式 Eq. (4-3)から Eq. (4-5)で表される．つまり，
最初に水和反応が生じ，K2CO3･1.5H2Oや K4H2(CO3) 3･1.5H2Oが生成し，次に Eq. (4-5)の反
106 
 
応式に従い KHCO3が生成すると考えられる 5)．一方，アルミナ担体ハニカムでは KHCO3
は生成しない．活性炭の細孔はアルミナに比べて大きく，比表面積も大きいため，1000ppm






反応速度は K2CO3に比べて遅く 8，14)， NaHCO3の生成には時間がかかる．本実験条件で
は空塔速度 2.0m (STP)·s−1と CO2と炭酸塩の接触時間が短く，収着時間も 120sと短いため，
NaHCO3 が形成されることなく脱着過程へ切り替わることにより，最終生成物である





れる．また，一部で Eq. (4-9)のような反応が生じる可能性もある． 














KHCO3 / NaHCO3担持アルミナ担体ハニカムロータによる CO2除去性能 4.3.9 
アルミナ担体ハニカムロータの担持量を，ハニカムコアの炭酸塩担持量の 4分の 1程度
にすることで，表面より下の担持厚み方向の炭酸塩が CO2収着に有効に作用することを目
論んだ．担持量の増加は炭酸塩の不均質な分布にもつながる 19)．Figure 4-33 に KHCO3 / 
NaHCO3担持アルミナ担体ハニカムロータにおけるロータ回転数と CO2収着量（除去量）
の関係を示す．また，Figure 4-34にロータ回転数と H2O収着量（除湿量）の関係を示す． 
CO2と H2Oの収着挙動は類似している．なお，CO2収着量および H2O除去量のそれぞれの
脱着量の収支は概ね一致する．ただし，供給ガスの CO2濃度 1000ppm に対し，H2O 濃度
（絶対湿度）は 16000ppm（10g/kg（DA））との CO2の 16 倍も大きいことから，水和反応
や吸湿に伴う水蒸気除去量の方が 10倍以上も大きい．本実験により，炭酸塩担持ハニカム
ロータで CO2 除去と同時に除湿も可能であることを実証した．ここで，CO2 収着（除去）
量は大きいほど好ましいが，本実験では入口 CO2 濃度 1000ppm から 400ppm 除去して
600ppm以下で室内に供給することを目標とした．外気の CO2濃度は清浄な大気で 400ppm
程度，市街地でも 400－600ppmである．ASHRAE（アメリカ暖房冷凍空調学会，American 












時間 20－25sで収着 / 脱着を切り替える，すなわちロータ回転数換算で 72－90rphに設定
することで，ロータの収着開始後の収着量が最大となる（収着速度が最大となる）時間で
収着から脱着に移行できるため，ロータの除去性能は高まると考えられる 20)．ハニカムロ
































Figure 4-33 Relationship between rotation speed and CO2 sorption amount of   












Figure 4-34 Relationship between rotation speed and H2O sorption amount of 




 本実験では，4 種類の炭酸塩および炭酸水素塩，K2CO3，KHCO3，Na2CO3，NaHCO3 を
担持したアルミナ担体ハニカムコアを作製し，その担持状態や CO2物理吸着特性，H2O収
着特性について検討を行った．次に，これらのハニカムコアを TSA 式 CO2収脱着実験装
置に搭載し，周期的 CO2収着実験を行い，CO2濃度 1000ppm，H2O濃度（絶対湿度）5g/kg
（DA），10g/kg（DA）における CO2 収着挙動を調べた．また，XRD 分析および TG/DTA
測定により，収着機構の解明を試みた．活性炭担体についても，アルミナ担体で最も良好
な CO2収着性能を示した KHCO3，および比較用として NaHCO3を担持したハニカムコア




（1）炭酸塩担持アルミナ / 活性炭担体ハニカムでは，CO2 の物理吸着はほとんど生じな
い．周期的 CO2収着実験では，KHCO3担持アルミナ担体ハニカムコアは脱着温度 140℃で
CO2濃度は 1000ppm から 480ppm まで減少し，最も高い性能を示した．K2CO3に比べて細
孔が発達し，NaHCO3 より塩基性が強いことに起因する．高濃度の H2O 共存下における
1000ppmの CO2収着機構は，単なる炭酸水素塩の生成反応ではなく，段階的に生じる．ま
ず先行して起こる，水和反応が主な反応となる．炭酸塩自身の吸湿も生じる．次に水和物
と CO2 が反応して中間生成物が生じる．K2CO3 / KHCO3 担持アルミナ担体ハニカムでは
K2CO3･1.5H2Oや K4H2(CO3)3･1.5H2O，Na2CO3 / NaHCO3担持ハニカムでは Na2CO3･H2Oや
Na5H3(CO3)4といった反応中間体が生成するが，K4H2(CO3)3･1.5H2O や Na5H3(CO3)4が CO2
とさらに反応して生じる最終生成物の KHCO3や NaHCO3は生成しない．1000ppm の低い
CO2濃度や過剰な H2O供給が影響し，反応は炭酸塩表面にとどまり，H2O過剰状態で化学
反応が最後まで進行しないためと思われる． 
（2）KHCO3 / NaHCO3担持アルミナ担体ハニカムは，CO2 / H2O収脱着の繰り返しによっ




































1) クラレケミカル株式会社, 三菱重工株式会社; 公開特許 “炭酸ガス吸収剤,” 特開平
5-49918 (1993) 
2) Hayashi, H., S. Hirano, N. Shigemonto and S. Yamada; “Characterization of Potassium 
Carbonate Supported on Porous Materials and the Application to the Recovery of Carbon 
Dioxide from Flue Gases under Moist Conditions,” Bull. Chem. Soc. Jpn., 12, 1006‒1012 
(1995) 
3) Guo, Y., C. Zhao and C. Li; “Thermogravimetric analysis of carbonation behaviors of several 
potassium-based sorbents in low concentration CO2,” J Therm Anal Calorim, 119, 441‒451 
(2015) 
4) Lee, S. C., Y. M. Kwon, C. Y. Ryu, H. J. Chae, D. Ragupathy, S. Y. Jung, J. B. Lee, C. K. Ryu 
and J. C. Kim; “Development of new alumina-modified sorbents for CO2 sorption and 
regeneration at temperatures below 200℃,” Fuel, 90, 1465‒1470 (2011) 
5) Guo, Y., C. Zhao, C. Li and Y. Wu; “CO2 sorption and reaction kinetic performance of 
K2CO3/AC in low temperature and CO2 concentration,” Chemical Engineering Journal, 260, 
596‒604 (2015) 
6) 旭硝子株式会社 ; 公開特許  “多孔質炭酸カリウムおよびその製造方法 ,”  特開
2003-192337 (2003) 
7) 株式会社四国総合研究所; 公開特許 “二酸化炭素の回収方法及び二酸化炭素吸着剤,” 
特開平 8-40715 (1996) 
8) Yanagihara, T. and N. Shigemoto; “Formulation of CO2 Sorption/Release Behaviors Using 
Alkali Carbonate-on-Activated Carbon,” J. Chem. Eng. Jpn., 49, 10, 909‒914 (2016) 
9) Shimono, K., H. Okano and A. Kodama; “Cyclic Sorption / Desorption Behavior of the Low 
Concentration CO2 in K2CO3 / Na2CO3 Honeycomb,” The 11th International Conference on 
Separation Science and Technology, Abstract, DP-07, Busan (2017) (Available on USB only) 
10) Lou, H. and H. Kanoh; “Fundamentals in CO2 capture of Na2CO3 under a moist condition,” 
Journal of Energy Chemistry, 26, 972‒983 (2017) 
11) 駱紅超, 千應山英之, 大場友則, 加納博文; “湿潤下における炭酸カリウムによる二酸
化炭素吸蔵の反応機構,” 第 30回日本吸着学会研究発表会講演要旨集, 長崎, 36 (2016) 
12) Liang, Y.; “Carbon Dioxide Capture from Flue Gas Using Regenerable Sodium-Based 
114 
 
Sorbents,” LSU Master's Theses, Louisiana State Universuty (LSU), Baton Rouge, LA, 61‒64 
(2003)  
13) Huggins, W. C. and T. E. Green; “Thermal Decomposition of Dawsonite,” American 
Mineralogist, 58, 548‒550 (1973) 
14) 駱紅超, 加納博文; “湿潤条件における炭酸ナトリウムによる二酸化炭素吸蔵反応の基
礎的検討,” 第 31回日本吸着学会研究発表会講演要旨集, 静岡, 28 (2017) 
15) “14303の化学商品,” pp. 39, 化学工業日報社，東京 (2003) 
16) Kuniyoshi, M.; “A Mechanistic Study on the Caking Process of Sodium Bicarborate during 
Storage and Transport,” J. Soc. Powder Technol., 40, 895‒896 (2003) 
17) 株式会社明電舎; 公開特許 “多孔質処理剤とその製造方法,” 特開 2000-15055 (2000) 
18) 下茂野香名江, 岡野浩志, 児玉昭雄; “K2CO3/Na2CO3担持ハニカムにおける低濃度 CO2
の周期的収着/脱着挙動,” 第 31回日本吸着学会研究発表会講演要旨集, 静岡, 73 (2017) 
19) Zhao, C., Y. Guo, C. Li, and S. Lu; “Carbonation behavior of K2CO3/AC in low reaction 
temperature and CO2 concentration,” Chemical Engineering Journal, 254, 524‒530 (2014) 
20) Shimono, K., H. Okano and A. Kodama; “Sorption Behavior of Low Concentration CO2 onto 
K2CO3/ Na2CO3 Honeycomb (in Japanese)”, SCEJ Regional Meeting in TOKYO 2017 Koen 
Ronbunshu, Tokyo, 27 (2017) 
添字 
DA = dry air 







 近年大気中のCO2濃度は年々増加している．特に過去十年間では毎年平均 2ppm ずつ上




































ろ，回収 CO2濃度および CO2回収率の高い順に 13X-I high，13X-I，Na-LSX，Li-LSX-Iと
なった．ゼオライト 13Xを高担持した 13X-I highロータでは，25℃，CO2濃度 10％の模擬
原料ガスから，回収率 22%，回収濃度 90%で CO2を回収できた．なお，回収濃度を 80%に
留めれば，回収率は 50%程度にまで上昇した．さらに，吸着等温線から求まる有効 CO2 吸
着量（静的性能）とハニカムロータの CO2分離回収性能（動的性能）の関係について比較












た．25℃，CO2濃度 10%の模擬原料ガスから回収濃度最大 95%で CO2を回収することに成
功した．回収 CO2濃度 80%と回収率 50%を目標性能とするとき，再生温度 180℃の場合，












低濃度の CO2除去 5.1.2 
続いて，水蒸気および CO2の同時除去能に期待し，アルカリ金属炭酸塩担持ハニカムの
低濃度 CO2除去への展開可能性を検討した．H2O 共存下でも CO2を収着できる K2CO3や
Na2CO3に注目した．担体としてアルミナを用い，K2CO3，KHCO3および Na2CO3，NaHCO3
を担持したハニカムコアによる CO2収着挙動を調べた．加熱乾燥により，KHCO3 / NaHCO3
が熱分解して K2CO3 / Na2CO3担持ハニカムが得られるが，これらはそれぞれ最初に K2CO3 
/ Na2CO3の状態で担持したハニカムとは細孔状態や CO2収着挙動が異なる．この 4種類の
炭酸塩のうち，KHCO3が最も高い CO2除去性能を示し，脱着温度 140℃で 1000ppmの CO2
を最大 520ppm 除去した．本実験条件は 1000ppm と低い CO2 濃度に対し，H2O 濃度は




収着後にはK2CO3 / KHCO3担持アルミナ担体ではK2CO3･1.5H2O やK4H2(CO3)3･1.5H2Oが，
Na2CO3 / NaHCO3では Na2CO3･H2Oや Na5H3(CO3)4が生成する．しかし，アルミナ担体では
細孔径が小さく親水性であるために，CO2 / H2O収脱着の繰り返しで炭酸塩や生成物が細
孔内部へ移動して細孔を閉塞し，比表面積も低下して，細孔内部への CO2ガス流通が阻害








部まで CO2ガスが流通し，比較的効率よく CO2との反応が進行することにより， KHCO3
が生じたと考えられる．一方，Na2CO3と CO2との反応は K2CO3に比べて非常に時間がか
かることから，NaHCO3担持ハニカムにおいては， NaHCO3の生成には至らなかった．CO2
収脱着および水和反応の繰り返しによる性能安定性は，活性炭担体が優れる．アルミナ担
体ではアルミナと炭酸塩が反応し，300℃以上の高温で分解される生成物 KAl(CO3)(OH)2
が生じるためである．また，脱着温度不足や前述の CO2収着反応機構にも起因する． 
さらに，KHCO3 / NaHCO3担持アルミナ担体ハニカムロータを作製し，CO2除去実験を
行ったところ，最大の CO2収着量を示す最適回転数は，収着開始後の収着速度が最大とな
る時間に相当した．脱着温度 100℃以上で KHCO3担持ハニカムロータは，ハニカムコアと
同じく高い収着性能を示した．ただし，過度に炭酸塩担持量を多くすると，細孔が閉塞し
て CO2との反応が進まず，むしろ収着性能は悪化する．本研究で調製した炭酸塩担持収着
剤ハニカムロータでは，CO2を除去しながら，同時に適度に除湿もできることを実証した．
安定した性能を示す点で活性炭担体が有望であるが，活性炭ハニカムの作製にはペーパー
基材に活性炭を抄込む必要があること，活性炭と炭酸塩の相性が悪く，担持量が少ないこ
とが課題である．活性炭ハニカムを炭酸塩担持前に減圧処理することで，活性炭の細孔状
態が変化し，炭酸塩の担持量の増加につながる可能性がある．低濃度 CO2収着機構の完全
解明や炭酸塩担持ハニカムロータの CO2除去性能における検証もまだ不十分であることか
ら，引き続き検討が必要である． 
5.2 今後の展望 
本研究により，比較的高濃度の CO2分離回収・濃縮システム，および低濃度の CO2除去
システムにおけるハニカムロータの性能を検証することができた．しかし，実用化を考え
ると，ハニカムロータの性能だけでなく，周辺補機を含めたシステム全体の消費エネルギ
ーを比較検討する必要がある．今後は，これらの課題を考慮しながら，本プロセスの確立
を目指し，CO2 分離濃縮・除去性能の向上および省エネルギーにつながる施策や操作・設
計指針の検討を進める． 
今後，大気の CO2濃度上昇に伴い，ますます地球温暖化が深刻化し，CO2分離回収・濃
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縮技術に対する需要がより高まると予測する．また，人口増加や産業発展などにより大気
汚染も深刻化し，換気不足による知的生産性の低下や健康への影響が懸念されるため，室
内における CO2除去技術も注目されるようになると考える．このような需要に対して，本
研究結果が CO2を対象とするハニカムロータやシステムの高度化，運転・設計操作指針の
構築の一助になれば幸いである． 
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